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Abstract Of FR27731 67 

The invention concerns a method for preparing a composition based on Ti02 useful as opacifier which 
consists in mixing with an aqueous Ti02 dispersion an aqueous dispersion of at least an inorganic 
spacer, in conditions such that the two mineral species combine into mixed mineral floes wherein the Ti02 
particles are globally spaced from one another by the spacer particles and/or aggregates. The invention 
also concerns a composition based on Ti02 and Si02 characterised in that the Ti02 and Si02 particles 
are combined therein in the form of mixed mineral floes based on Ti02 and Si02 wherein the Ti02 
particles are globally isolated from one another by said silica aggregates and its use as opacifier. in 
particular in the paper industry. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE FLOCS MINERAUX MIXTES A BASE DE Ti02, COMPOSITION A BASE DE 
TI02 ET DE Si02 ET SON UTILISATION A TITRE D'AGENT OPACIFIANT NOTAMMENT EN INDUSTRIE 
PAPETIERE. 

(§) La pr6sente Invention a pour objet un precede de pre- 
paration d'une composition a base de TIOj utile comme 
agent opacifiant comprenant le melange k une dispersion 
aqueuse de TiO^, d'une dispersion aqueuse d'au moins un 
agent espaceur inorganique. dans des conditions telles que 
les deux esp6ces min6rales s'agencent en des floes mln6- 
raux mixtes dans lesquels les particuies de Ti02 sont globa- 
lement espacees les unes des autres par des particuies 
etiou agr6gats de Tagent espaceur. 

Elle a egalement pour objet une composition ^ base de 
Ti02 et de SIO2 caract§ris6e en ce que les particuies de 
TI02 et de 310^ y sont agencees sous la forme de floes ml- 
n6raux mixtes a base de Ti02 6t de SiOo dans lesquels les 
particuies de TIO2 sont globalement Isoldes les unes des 
autres par des agr6gats de ladlte sllice et son utilisation a ti- 
tre d'agent opacifiant notamment en Industrie papeti^re. 
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La presente invention a pour objet une composition a base de 
Ti02, utile a titre d'agent opacifiant notamment dans les papiers lamifies et un 
procede de preparation permettant d'obtenir ladite composition. 

5 Le papier lamifie. appele communement papier decor, est 

Telement de surface a fonction opacifiante et decorative, utilise pour la 
fabrication des panneaux stratifies, destines a Industrie de Tameublement. 

Une particularite du papier decor est de posseder un taux 
10 extremement eleve de 7102, pouvant atteindre jusqu'a 40 % de la masse de la 
feuille seche. 

A titre comparatif, les papiers type impression-ecriture peuvent 
en contenir au grand maximum 10 %. 

En fait, cette teneur importante en TiOa s'explique par le niveau 
15 d'opacite exige pour un papier decor. Ce papier subit un processus de 
stratification qui tend a le rendre transparent. Or, ceci est incompatible avec 
ses fonctions opacifiantes et decoratives. II est done necessaire d'y remedier 
par apport d'un agent opacifiant. 

Le dioxyde de titane est classiquement utilise pour cette 
20 application car c*est le seul pigment blanc pouvant apporter les niveaux 
d'opacite exiges grace a son indice de refraction eleve. 

La demande WO 89/08739 propose toutefois de remplacer a 
raison de 5 a 40 % en poids, le Ti02 par de la silice precipitee amorphe et de 
mettre en oeuvre les melanges correspondants, plus interessants sur un plan 
25 economique. a titre de charges dans I'industrie papetiere. 

Conventionnellement, les feuilles de papier sont preparees a 
partir d*un melange de fibres cellulosiques et de charges minerales dont 
majoritairement le Ti02. dispersees dans Teau. Ce melange est contenu dans 

30 une "caisse de tete" qui alimente une toile ou la feuille se forme par egouttage 
et filtration. Lors de cette filtration, les fibres de cellulose sont retenues sur la 
toile ainsi qu'une partie de la charge minerale. en interactions ou non avec les 
fibres enchevetrees. On obtient ainsi "le matelas fibreux" qui apres sechage 
donne la feuille de papier. 

35 En fait, il s'avere que seule une partie de la quantite initiale en 

Ti02 6st retenue dans le matelas fibreux et en outre que cette fraction est 
generalement trop agglomeree pour que le Ti02 puisse developper un 
maximum d'opacite. 
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Pour reduire cette perte en TiOa lors de la formation du matelas 
fibreux, les papetiers introduisent generalement dans leurs melanges 
cellulosiques des agents de retention. Ces agents sent classiquement des 
polymeres cationiques qui permettent la fixation des particules de Ti02 sur les 
5 fibres par des phenomenes d'homo- et d'hetero-floculation. 

Toutefois. dans le cas de la retention de charges opacifiantes, tel 
le dioxyde de titane, Tutilisation d'un polymere electriquement charge, entraine 
une perte d'efficacite en opacite en raison d'une floculation trop forte et trop 
dense. 

10 

En consequence, il apparait que le simple fait de retenir le TiOs 
dans le matelas fibreux n'est pas suffisant en soi en terme de rendement I 
d'opacite. 11 serait egalement necessaire de maintenir le Ti02 dans le matelas 
fibreux. sous une forme suffisamment dispers6e pour qu'il puisse conserver 
15 ses proprietes pigmentaires et developper un bon pouvoir opacifiant. 
Avantageusement, on pourrait alors obtenir la meme opacite tout en engageant 
moins de TiOz Le rendement d'opacite du Ti02 en serait significativement 
augmente. 

A cet effet, la demande de brevet internationale WO 97/18268 
20 propose de proceder a un traitement de surface des particules de Ti02. Ce 
traitement consiste a les recouvrir d'une monocouche de particules 
inorganiques comme la silice et dont la taille particulaire demeure inferieure a 
celle des particules de Ti02. Ce revetement de type monocouche particulaire 
penmet d'espacer les particules de Ti02 . les unes des autres. 

25 

La presente invention a precisement pour objet de proposer une 
nouvelle composition a base de Ti02 repondant a Tensemble des exigences 
evoquees ci-dessus. 

30 Plus particulierement, elle propose un nouveau systeme d'agent 

opacifiant permettant d'ameliorer a la fois la retention du Ti02. lors de la 
formation du matelas fibreux, et de I'y conserver dans une structure de 
floculation la moins penalisante possible pour Topacite. 

35 Les inventeurs ont ainsi mis en evidence qu'une solution au 

probleme de Tagglomeration de la charge minerale consistait a creer des floes 
mineraux mixtes en intercalant entre les particules de 1102 des particules, sous 
forme d'agregats ou non, d'un agent dit espaceur de nature inorganique. 

; 
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Les flocs mineraux mixtes obtenus selon ('invention, sont 
avantageux a plusieurs titres: 

- lis permettent de maintenir suffisamnnent dispersees les 
5 particules de Ti02 lors des differentes etapes de formation de la feuille de 

papier pour que le maximum d'entre elles puissent developper leur caractere 
pigmentaire et done participer a Topacite dans la feuille seche, 

- ils possedent una structure ouverte. ce qui est propice a une 
meilleure retention, 

io - ils se revelent egalement suffisamment resistants pour resister 

aux forces capillaires qui interviennent lors de Tegouttage et du sechage du 
matelas fibreux. ainsi qu'aux cisaillements que Ton peut rencontrer au cours de 
la fabrication de la feuille. 

15 En fait, la cohesion interne des flocs mineraux mixtes, issus de 

I'association au Ti02 d'au moins un agent espaceur inorganique, repose sur la 
solidite de liaisons ioniques etablies entre le Ti02 et I'agent espaceur. Cette 
cohesion decoule directement du processus retenu pour preparer lesdits flocs 
mineraux mixtes. 

20 

Plus precisement. ces flocs sont obtenus dans des conditions 
operatoires telles que le Ti02 et Tagent espaceur inorganique considere 
presentent des charges de surface opposees et significativement differentes. 
En particulier le Ti02 et I'agent espaceur inorganique considere se doivent de 

25 posseder des points isoelectriques suffisamment differents pour qu'il puisse 
exister une plage de pH dans laquelle ces deux especes minerales possedent 
des charges opposees. Dans ces conditions, les deux especes minerales 
manifestent Tune vis a vis de Tautre une attraction electrostatique. Les forces 
d'attraction resultantes doivent etre suffisantes pour d'une part conduire a un 

30 agencement structural des deux composes et d'autre part pour les stabiliser 
sous cette forme. 

En consequence, la presente invention a pour premier objet un 
precede de preparation d'une composition a base de Ti02 . utile comme agent 
35 opacifiant caracterise en ce qu*il comprend les etapes selon lesquelles : 

- on melange a une dispersion aqueuse de TiO^ une dispersion 
aqueuse d'au moins un agent espaceur inorganique. le melange des deux 
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dispersions etant effectue sous agitation et a un pH compris entre les points 
isoelectriques respectifs desdits TiOj et agent espaceur et choisi de telle 
maniere que lesdits TiOa et agent espaceur possedent des charges de 
surfaces opposees et suffisamment differentes pour conduire, sous Teffet de 
forces electrostatiques. a leur agencement en des floes mineraux mixtes dans 
lesquels les particules de TiOaSont globalement espacees les unes des autres 
par des particules et/ou agregats de I'agent espaceur ; 

- on regule le cas echeant. le pH a la valeur fixee en 6tape 1 . 

- on murit la dispersion aqueuse de floes mineraux mixtes 
resultante a une temperature suffisante pour renforcer la solidite des liaisons 
etablies entre les particules de Ti02 et les particules et/ou agregats de I'agent 
espaceur . 

- on recupere ladite composition sous forme d'une dispersion 
aqueuse de floes mineraux mixtes et 

- eventuellement on formule ladite composition sous une forme 

seche. 

La figure 1 donne une representation schematique de la structure 
de floes mineraux mixtes obtenus selon invention. Elle est confirmee par le 
cliche de microscopie electronique en transmission presente en figure 2. 

Au sens de I'invention, on entend designer sous le terme floe, des 
agglomerats mixtes de deux espeees minerales de type TiOa et agent espaceur 
inorganique comme Si02 par exemple. Ces agglomerats resultent de 
Tassociation entre des agregats dudit agent espaceur et des particules de 
TiOz. 

Un agent espaceur est constitue de particules ou d'agregats de 
particules qui viennent s'intercaler entre les particules de Ti02. 

En ce qui coneerne le point isoelectrique, il correspond au pH 
pour lequel la partieule de Tespece minerale consideree a une charge de 
surface globalement nulle. Pour un pH superieur a cette valeur. la charge est 
globalement negative et pour un pH inferieur. la charge est globalement 
positive. 

Le Ti02 utilise selon I'invention est de preference un TiOa rutile. 



2773167 



Plus preferentiellement. il s'agit tfun Ti02 rutile de taille 

pigmentaire. 

II peut le cas echeant etre revetu d'un traitement de surface 

mineral. 

^ De preference, ce traitement de surface comprend au moins un 

compose choisi parmi les alumine. silice, zircone, phosphate, oxyde de cerium, 
oxyde de zinc, oxyde de titane et leurs melanges. 

La quantite en oxyde(s) peut etre de I'ordre de 1 a 20 % en poids 
ou moins ou de preference de Tordre de 3 a 10 % en poids ou moins, par 
10 rapport au poids total du pigment . 

A titre illustratif de ces dioxydes de titane. on peut tout 
particulierement citer les deux pigments mtiles Rhoditan RL18 et RL62*, 
commercialises par Rhone-Poulenc. Ces deux pigments se differencient de par 
la composition de leur traitement de surface et les potentiels Zeta qui en 
15 resultent. 

Le RL 18 possede un traitement de surface silice-alumine 
(Si02/Al203) et un potentiel Zeta negatif a pH 6. on I'appelle 'TiO^ anionique'*. 

En revanche, le RL62 possede un traitement de surface 
phosphate-alumine {P2O5/ AI2O3) avec un potentiel Zeta positif a pH 6, on 
20 I'appelle *Ti02 cationique". Le choix du pH de 6 est proche du pH de mise en 
oeuvre industriel. 

Dans le cadre de la presente invention, le choix du Ti02, 
anionique ou cationique, conditionne bien entendu le choix de Tagent espaceur 
inorganique qui lui est associe. 

25 

Dans chacun des cas, on choisit un agent espaceur inorganique 
possedant un point isoelectrique suffisamment different de celui du Ti02 
considere pour que puissent se manifester les attractions electrostatiques entre 
les deux composes qui sont necessaires a leur agencement 

30 

La dispersion aqueuse de Ti02. mise en oeuvre selon Tinvention 
comprend environ 5 a 80 % en poids de Ti02 et de preference environ 5 a 
40%. A cet egard. le point limitant est la viscosite de la suspension qui doit 
rester a une valeur raisonnable pour etre aisement manipulable. 

35 

Selon un mode prefere de Tinvention, le Ti02 retenu est un Ti02 
rutile pigmentaire cationique et en particulier le Rhoditan RL62. 
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En ce qui conceme les agents espaceurs inorganiques 
consideres selon Tinvention, iis se doivent de ne pas interferer avec les autres 
reactifs classiquement mis en oeuvre dans Industrie papetiere. 

De preference, ils n'absorbent pas de maniere significative la 
5 lumi^re du visible. 

De maniere generale, la taille de leurs particules est inferieure a 
celle des particules de tiOa. Toutefois. ces particules sontvde preference 
agencees sous forme d'agregats dont la taille est alors superieure a celles des 
particules de Ti02. De preference ces agregats possedent une taille comprise 
10 entre environ 0,5 et 2pm. 

A titre tllustratif des agent espaceurs inorganiques pouvant etre 
utilises selon Tinvention. on peut notamment citer les oxydes de silicium, de 
titane. de zirconium, de zinc, de magnesium, d'aluminium, d'yttrium. 
d'antimoine. de cerium et d'etain ; les sulfates de baryum et de calcium ; le 
15 sulfure de zinc ; les carbonates de zinc, de calcium, de magnesium, de plomb 
et de metaux mixtes ; les phosphates d'aluminium, de calcium, de magnesium, 
de zinc, de cerium et de metaux mixtes ; les titanates de magnesium, de 
calcium, d'aluminium et de metaux mixtes ; les fluorures de magnesium et de 
calcium ; les silicates de zinc, de zirconium, de calcium, de baryum, de 
20 magnesium, d'alcalino-terreux mixtes et de mineraux silicates ; les 
aluminosilicates d'alcalin et d'alcalino-terreux ; les oxalates de calcium, de zinc, 
de magnesium, d'aluminium et de metaux mixtes ; les aluminates de zinc, de 
calcium, de magnesium et d*alcalino-terreux ; Thydroxyde d'aluminium et leurs 
melanges. 

25 

Bien entendu. le choix de cet agent espaceur est effectue de 
maniere a ce qu'il presente une difference de point isoelectrique suffisante 
avec la forme Ti02 retenue. 

A titre d'agents espaceurs inorganiques convenant tout 
30 particulierement a la presente invention, on peut citer les oxydes mineraux qui 
sont de preference choisis parmi les oxydes de silicium. de zirconium, 
d'aluminium, d'antimoine, de cerium et d'etain et leurs melanges. 

Dans le cas particulier ou le Ti02 pigmentaire rutile cationique est 
retenue. cet agent espaceur inorganique est de preference une silice, une 
35 alumine, un sillcoaluminate ou un de leurs melanges. 

En ce qui concerne le rapport entre le TiOa et I'agent espaceur. il 
est bien entendu variable selon la nature de I'agent espaceur retenu. 
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En general, la borne inferieure de ce rapport est constituee par la 
quantite minimale en agent espaceur inorganique qui est necessaire pour 
observer un effet positif au niveau du rendement opacifiant et sa borne 
superieure par la quantite maximale en agent espaceur au-dela de laquelle des 
effets indesirables se manifesteraient au niveau du papier incorporant la 
composition obtenue selon le precede revendique. Ces effets indesirables 
peuvent notamment se traduire par une fragilite du papier notamment en terme 
de resistance que ce soit a I'etat sec ou etat humide. 

Get agent espaceur peut generalement etre utilise a raison 
d'environ 1 a 40% par rapport au poids de Ti02, de maniere preferee a raison 
d'environ 5 a 15 % en poids et plus preferentiellement a raison d'environ 10 % 
en poids. 

Comme explicite ci-dessus, ces deux composes sont mis en 
presence sous forme de dispersions aqueuses correspondantes, dans des 
conditions operatoires telles que s'elaborent par heterocoagulation du Ti02 
avec les particules et/ou agregats de particules de Tagent espaceur 
inorganique, les floes mineraux mixtes. Uagent espaceur peut egalement etre 
precipite in situ. Dans ce cas I'ajustement de pH propice a I'heterocoagulation 
sera effectue apres I'etape de precipitation de Tagent espaceur. 

Ces conditions operatoires propices a la manifestation du 
phenomene d'heterocoagulation entre Tagent espaceur inorganique et le TiOa 
sont notamment le choix d*un pH dans une plage definie par leurs points 
isoelectriques respectifs. II convient de choisir ce pH de telle maniere que les 
deux composes aient des charges de surface ppposees et suffisamment 
differentes. 

Pour des raisons de mise en oeuvre il est souhaitable que les 
points isoelectriques de I'agent espaceur et du Ti02 soient espaces d'au moins 
une unite pH. 

Les floes mineraux mixtes composant la composition attendue, se 
forment done sous agitation desdites dispersions, generalement a temperature 
ambiante et a un pH tel que defini precedemment. II peut le cas echeant. etre 
necessaire de proceder en cours de reaction a un ajustement du pH pour le 
maintenir a une valeur propice a la formation desdits floes. 

L'attraction est immediate. Toutefois il est preferable de maintenir 
i'agitation pendant environ 15 minutes de fagon a stabiliser le syst^me avant 
I'etape de murissement. 
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Selon une variante preferee de Tinvention le Ti02 est utilise sous 
une forme rutile pigmentaire cationique et de preference est le RL62. et Tagent 
espaceur associe est la silice. 

5 

Plus preferentiellement, la silice utilisee est une silice de grande 
surface specifique notamment comprise entre environ 20 et 300 m^/g. Elle peut 
se presenter sous la forme d'agregats de tallies comprises entre environ 0,5 et 
10 Mm. 

10 

Uemploi de la silice a titre tfagent espaceur confonmement a la 
presente invention est avantageux a plusieurs titres. 

Tout d'abord elle possede un point isoelectrique aux environs de 
2 soit une valeur suffisamment diff6rente de celle du point iso§lectrique de la 
15 forme cationique du Ti02 (6,5 a 7). 

Par ailleurs, la silice presente Tavantage de ne pas adsorber de 
maniere significative la lumiere du visible ce qui est favorable en tenne de 
blancheur de la feuille. 

^0 Le pH pour la mise en presence des deux dispersions 

correspondantes est compris entre les points isoelectriques de Tagent 
espaceur et du Ti02. Normalement la borne superieure est imposee par le point 
isoelectrique du Ti02 considere et la borne inferieure devrait etre imposee par 
le point isoelectrique de Tagent espaceur concerne. Dans le cas present, ce pH 

25 devrait §tre compris entre 2 et 6.5. Toutefois, dans le cas particulier du RL62, il 
est necessaire d^eviter la dissolution de son traitement de surface. A cet effet, 
on limitera la plage de pH entre 4.5 et 6.5. Plus preferentiellement le precede 
selon ['invention est mis en oeuvre a un pH de Tordre de 5.5. 

Dans le cas particulier de la preparation d'une composition 

30 comprenant du Ti02 sous une forme rutile pigmentaire cationique associee a 
des agregats de particules de silice, la silice est utilisee a raison d'au moins 
1 % en poids par rapport au poids de Ti02. 

Ce n'est qu'a partir de ce taux en silice que Ton observe un gain 
significatif en termes de retention et d'opacite. Ce taux de silice peut etre 

35 augmente jusqu'a environ 20 % en poids de Ti02. Au dela de cette valeur, on 
est confronts au probleme de fragilite du papier evoque ci-dessus. 
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En consequence, la silice est de preference utilisee a raison 
d^environ 5 a 15 % en poids du poids en TiOz et plus preferentiellement a 
raison de 10% en poids . 

La silice peut etre introduite soit sous forme d'une dispersion 
aqueuse de particules de silice de type slurry ou etre generee in situ par 
acidification d'une solution de silicates. 

Dans le cas particulier ou Ton precipite la silice in situ dans la 
dispersion de Ti02, il est precede, apres Tetape. de precipitation, a un 
10 ajustement du pH du milieu reactionnel. a une valeur propice a la manifestation 
des forces electrostatiques entre le TiOa et la silice ainsi generee. Ces forces 
sont done necessaires a leur heterocoagulation. 

La seconde etape requise selon le precede revendique. 
15 correspond en fait a une operation de murissement des floes mineraux mixtes 
formes dans Tetape precedente. 

Comme evoque precedemment, les floes mineraux mixtes obtenus 
selon le precede revendique sont notamment destines a etre mis en eeuvre 
comme agent opacifiant dans Tindustrie papetiere. Ceci sous entend toute une 
20 succession de manipulations desdits floes. 

II est par consequent neeessaire que ces floes soient 
suffisamment solides pour resister aux cisaillements, le cas echeant d Teffet 
floculant de derives polymeriques comme la PAE (polyamino-amide- 
epichlorohydrine). ainsi qu'au retrait de Teau lors de la formation et du sechage 
25 de la feuille. 

II importe done que les particules de Ti02 presentes dans la 
composition obtenue selon !' invention soient non seulement suffisamment 
dispersees pour ameliorer leur rendement d'opaeite, mais egalement mieux 
retenues lors de la formation de la feuille. 

En consequence, Toperation de murissement realisee selon le 
precede revendique s'avere partieulierement avantageuse pour renforeer les 
interactions chimiques voire steriques etablies au sein des floes mineraux 
mixtes. II est par ailleurs vraisemblable que eertaines des liaisons ioniques 
soient eonverties en liaisons eovalentes a Tissue de cette etape de 
35 murissement. 

Dans le cas particulier de la preparation d'une composition de 
floes mineraux mixtes a base de Ti02 et SiO^ cette etape de murissement est 
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realises a une temperature superieure a 40 **C. De preference, la temperature 
est comprise entre environ 60 ^'C et 100 °C. 

En ce qui concerne la duree du chauffage, elle est d'au moins 30 
minutes et le cas echeant peut se prolonger jusqu'a trois heures. A Tissue de 
5 cette etape de chauffage, la composition resultante est laissee refroidir a 
temperature ambiante et peut etre recuperee telle quelle. 

Cette composition peut etre mise en oeuvre directement sous 
cette forme a titre d'agent opacifiant, 

Toutefois on peut egalement envisager de la formuler sous une 
10 forme seche. A cet effet, 11 s*avere possible d'appliquer a la dispersion obtenue 
selon invention differentes techniques de sechage conventionnelles. 

En particulier il peut s*agit d*un sechage par atomtsation ou 
sechage en couche mince. Toutefois un simple sechage ne conduira pas a un 
produit convenablement redisperse. Les floes s'agglomerant au sechage, il est 
15 preferable de desagglomerer le produit par une etape de broyage a jet d*air 
(micronisation). 

Selon une autre variants du precede revendique, les floes 
mineraux mixtes obtenus a Tissue de la premiere ou de la seconde etape du 
20 precede peuvent subir un traitement de surface mineral, Celui-ci comprend au 
moins un oxyde hydrate tel que defini precedemment. Ces derniers peuvent 
etre precipites au sein du milieu reactionnel apres mise en presence des 
dispersions de Ti02 et de Tagent espaceur 

Le traitement de surface mineral represente environ 16% en poids 
25 ou moins ou de preference de Tordre de 10% en poids ou moins, par rapport 
au poids total des floes mineraux mixtes ainsi traites. 

La presente invention s*etend aux compositions a base de 1102 
suseeptibles d'etre obtenues selon le precede revendique. 

30 Elle a egalement pour objet une composition a base de Ti02 et 

Si02 caracterisee en ce que les particules de Ti02 ®^ ^'^z V ^^^^ agencees 
sous la forme de floes mineraux mixtes dans lesquels les particules de Ti02 
sent globalement espacees les unes des autres par des agregats de ladite 
silice. 

35 Ces floes mineraux mixtes de Ti02 et Si02 sent stabilises grace a 

des forces electrostatiques etablies entres les particules de Ti02 et les 
agregats de Si02. Par ailleurs, cette stabilite des floes mineraux est renforcee 
par le fait qu*ils subissent un murissement tel que decrit precedemment. Cette 
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operation de murissement contribue notamment a creer des liaisons covalentes 
entre le Ti02 et Si02 au sein des floes. 

Dans le cas des floes mineraux mixtes selon I'lnvention, il n'existe 
pas une repartition uniforme des agregats de I'agent espaceur inorganique 
5 autour des particules de Ti02. Cette repartition est discontinue. Les figures 1 et 
2 donnent une idee de la structure desdits floes. 

Le Ti02 ®st de preference un Ti02 rutile de taille pigmentaire. 

II peut le cas echeant, etre revetu d'un traitement de surface 
mineral. Ce traitement de surface peut etre choisi parmi les phosphate, 
10 alumine. silice, zircone, oxyde de cerium, oxyde de zinc, oxyde de titane et 
leurs melanges. 

La quantite en oxyde(s) peut etre de Fordre de 1a 20 % en poids 
ou moins ou de preference de I'ordre de 3 a 10 % en poids ou moins, par 
rapport au poids total du pigment . 
15 Le Ti02 preference un Ti02 rutile pigmentaire cationique, 

De maniere preferentielle, le Ti02 est le RL62. 

Plus preferentiellement, la silice utilisee est une silice de grande 
surface specifique notamment comprise entre environ 20 et 300 m^ /g. Elle se 
presente sous la forme d'agregats de tailles comprises entre environ 0,5 et 10 
20 pm. La silice est de preference une silice de precipitation. II peut egalement 
s'agir d'une silice generee in situ par acidification une solution de silicates. 

La silice est de preference presente a raison d'environ 1 a 20 % 
en poids du poids en TiOj et plus preferentiellement a raison d'environ 5 a 
15 % en poids et plus preferentiellement 10 %• 

25 

Le cas echeant, ces floes mineraux a base de Ti02 et SiOi 
peuvent §tre revetus d'au moins un traitement de surface mineral tel que defini 
precedemment. 

La quantite en traitement de surface mineral peut etre de Tordre 
30 de 16 % en poids ou moins ou de preference de I'ordre de 10 % en poids ou 
moins, par rapport au poids total des floes mineraux mixtes. 

Les compositions telles que definies ci-dessus ou obtenues selon 
invention s^averent interessantes pour la preparation du papier dont le papier 
35 lamifie et tout particulierement avantageuses en terme de retention au niveau 
des fibres de celluloses et de rendement d'opacite du TiOa utilise. 
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Les precedes de preparation classiques du papier lamifie ou 
papier decor, mettent generalement en oeuvre, outre les fibres de cellulose a 
caractere anionique, et I'agent opacifiant, un agent polymere a caractere 
cationique jouant le role d'agent de renforcement a Tetat humide et d'agent de 
5 retention. 

Dans le cas de I'emploi tfune composition a base de floes 
mineraux Ti02/Si02 a titre d'agent opacifiant, on observe que la retention 
chimique par attraction electrostatique est avantageusement renforcee 
comparativement au Ti02 sous forme individuelle cationique. 

10 

Cette amplification en terme de retention peut s'expliquer de la 
maniere suivante. 

En Tabsence de polymere cationique, le Ti02 cationique est attire 
par les fibres de cellulose anioniques ce qui est favorable a la retention du 

15 Ti02. En revanche, en presence du polymere, les interactions fibre-Ti02 
changent et la retention du Ti02 diminue. Ce phenomene s'interprete par une 
cationisation des fibres de cellulose, resultant de leur recouvrement par le 
polymere cationique. 

A I'inverse. dans une composition a base de floes mineraux 

20 Ti02/Si02 . il existe un melange de charges cationiques Ti02, et anioniques. 
Si02, dont le potentiel zeta est globalement negatif Les floes mineraux mixtes 
se comportent done comme des charges anioniques. Dans ces conditions on 
peut imaginer que les floes mixtes puissent entrer en interaction attractive avee 
les fibres de cellulose positivees par le polymere cationique, par Tintermediaire 

25 des agregats de silice charges negativement qu'ils eontiennent. il en resulte un 
gain en terme de retention. 

Les compositions a base de floes mineraux mixtes revendiquees 
et obtenues selon Tinvention sont particulierement interessantes a titre d'agent 
opacifiant et notamment en industrie papetiere. 

30 Le gain tfopaeite mesure sur les feuilles preparees a Taide d'une 

composition a base de floes mineraux mixtes selon Tinvention. resulte 
visiblement du cumul de deux phenomenes: Taugmentation de la quantite de 
Ti02 retenue sur la feuille. resultant d'une meilleure retention au moment de la 
formation du matelas fibreux, et Tamelioration du rendement d'opacite resultant 

35 de la meilleure dispersion des partieules de titane eontenues dans lesdits floes. 

Par ailleurs, il a ete note que ces compositions privilegiaient la 
blancheur du papier les ineorporant. 
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Outre cette application en Industrie papetiere. las cx)mpositions 
revendiquees et obtenues selon Tinvention sont egalement avantageuses a 
litre d'agent opacifiant dans les industries de peintures et de plastiques. 

5 Les exemples et figures figurant ci-apres sont presentes a titre 

illustratif et non limitatif de la presente invention. 

Figures : 

10 

Figure 1 : representation schematique de pigments TiOa espaces 
par des agregats de Si02. 

Figure 2 : cliche de microscopie electronique en transmission de 
15 floes mineraux mixtes a base de TiOa et Si02. 

Figure 3 : evolution de la retention de charge pour differents 
mineraux mixtes en fonction de la vitesse d*agitation imposee au melange 
"cellulose/PAE/charge" avant formation du matelas fibreux. 

20 

MATERIELS ET METHODES 

Les produits utilises sont des produits commerciaux : 

25 - Le dioxyde de titane utilise dans les exemples est du dioxyde 

de titane rutile commercialise sous le nom de Rhoditan RL62 
par la societe RHONE-POULENC. Ce pigment est constitue de 
Ti02 rutile enrobe par un traitement de surface phosphate 
alumine (P2O5/AI2O3). A pH 6, son potentiel zeta est positif. Son 

30 point isoelectrique est localise aux environs de 6.5-7. 

Fibres de cellulose : feuilles seches d'un melange 70/30 de 
fibres courtes / fibres longues prealablement raffine a 35"* SR, fournies 
par la societe ARJO WIGGINS. 

35 

La silice est une silica de precipitation de grande surface 
specifique comprise entre 20 et 300 m^.g*^ et possedant des agglomerats de 
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tallies comprises entre 0,5 et 10 pm. Son point isoelectrique se situe aux 
environs de 2. 

- resine PAE (polyaminoamide epichlorohydrine). R4947* de la 
5 societe CECA 



A. Test de la "formette de retention" 

10 Appareillage : 

- Disperseurs rapides Dispermat* et Pendraulik* 

- Cuves de melange 

- "Formette de retention", societe TECHPAP 

15 

Mode operatoire : 

- Preparation de la dispersion fibres/Ti02 

A 15 g de fibres redispersees dans 500 ml d'eau desionisee 
20 pendant 10 mn au Dispermat a 3 000 t/mn, on rajoute la quantite necessaire de 
slurry Ti02 ou de suspension de produit selon r invention, de fa^on a introduire 
1 5 g en sec de Ti02. On prendre done en consideration I'extrait du slurry de 
TiOa ou de la suspension selon Tinvention. Cet ajout est realise dans une cuve 
de melange. II est suivi d'une dilution a 4 litres avec de I'eau desionisee. 

25 

- Preparation de la prise d'essai 

Une prise d'essai de 500 ml du melange bien homogeneise est 
soutiree dans une eprouvette. On y rajoute a la micropipette, la quantite de 
30 resine PAE voulue (solution commerciale diluee 10 fois). Ueprouvette est 
retournee 2 fois pour bien melanger. Cette prise d'essai est alors introduite 
dans la formette de retention pour obtenir une feuille. 

- Mesure de la retention 

35 

La formation de la feuille est declenchee apres un temps 
d'agitation de 30 s a une vitesse de 1 300 t/mn suivi d'un temps de repos de 
1 s. La feuille obtenue est recuperee sur la toile sous la forme d'un "paton", 
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seche ^ Tetuve puis calcine a 800 ""C. Les cendres obtenues sont alors pesees 
a 10^g pres. 

Le taux de retention est donne par : P2/P1 . 

5 

PI = poids de charges (TiOa + Si02) dans un prelevement initial de 500 ml 
P2 = poids de cendres apres calcination de la feuille preparee. 

B, Test de rendement d'opacite 

10 

Les tests de rendement d'opacite ont ete effectues a partir de 
formettes fabriquees afin de connaitre la repartition spatiale du dioxyde de 
titane dans la feuille seche. 

Les formettes ont ete fabriquees en accord avec le mode 
15 operatoire decrit au paragraphe ci-dessous. 

Les proprietes optiques de la formette impregnee et pressee ont 
egalement ete mesurees selon la methode decrite ci-apres. 

1. Fabrication des formettes 

20 

i) Formulation de la pate a papier 
Cellulose : 15 g (qui represente 100 parts) 

Composition opacifiante : 100 parts (exprimees en Ti02) soit 15 g 
PAE : 0.8 % en sec par rapport a la cellulose 

25 

ii) Preparation de la pate : defibraqe 

On dechire la cellulose a la main en petits carres apres I'avoir 
humectee d'eau. Les petits carres de cellulose sont ajoutes progressivement 
dans 500 ml d'eau en agitation dans le bol Dispermat a 1000 t/mn. Apres ajout 
30 de la cellulose, on augmente la Vitesse a 3000 t/mn et on laisse sous agitation 
10 mn. 

ill) Melanoe composition opacifiante- fibres 

On dilue a 1 litre la cellulose defibree. Puis, on met sous agitation 
dans un melangeur avec pale. On ajoute la composition opacifiante sous la 
35 forme d'une poudre ou d'une suspension puis, on agite pendant 5 mn. 
Finalement, on dilue I'ensemble a 4 litres en vue de fabriquer des formettes de 
grammage a 80 g/m^. 
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iv) Fabrication de formettes 

On preleve 500 ml de suspension bien homogeneisee dans une 
eprouvette. On rajoute la PAE (solution commerciale diluee 10 fois pour avoir 
un volume de prise acceptable), soit 1 ml. On retourne plusieurs fois 
I'eprouvette pour bien melanger. 

On verse le contenu de I'eprouvette dans le bol de la tireuse de 
formette rempli avec 6 litres d'eau distillee. On melange par bullage pendant 
10 s, on laisse reposer pendant 10 s, puis on fabrique la formette en tirant sous 
vide. 

La formette est ensuite recuperee sur un support en carton, puis 
placee dans un secheur sous vide pendant 7 mn. 

On pese alors la formette avec precision et on rectifie le volume 
preleve pour atteindre le grammage voulu (regie de trois). 

Si une feuille a le grammage desire et n*a pas de defaut de 
fabrication, on la selectionne pour la suite des operations, c'est-a-dire, 
caracterisations chimiques et optiques. 

2. Mesure du taux de cendres 

On mesure la quantite de TiOs presente dans la feuille de 80 g/m^ 
en calcinant un tiers de la formette a 800 ""C pendant une heure. 

On calcule ainsi le pourcentage de Ti02 present dans la feuille : 

calcination ~ vide 

taux de cendres (%) = 

rriavant calcination ~ rPa vide 



Le taux de cendres mesure la quantite de charges minerales 
presente dans la feuille. Cette determination se fait selon la methode NF 03- 
047 (Recueil des Normes fran^aises Papier, Carton, et Pate : methode 
d'essais, tome A. 4^^ edition. 1985). 

3. Mesure de l'opacit6 de la feuille impr6qn6e et pressee 

i) Preparation de la resine melamine formal (resine Inilam 3240 de 
la societe CECA) 
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On fait chauffer 400 g d'eau a 60 X. Lorsque cette temperature 
est atteinte, on verse en pluie progressivement sous agitation magnetique les 
245 g de resine prealablement pesee. Une fois que tout est solubilise on laisse 
sous agitation a 60 ''C pendant 30 mn. Apres refroidissement, on filtre a travers 
5 une toile de 50 pm. 

li) Impregnation - pressaae 

On decoupe des bandes de papier de 7 cm sur 10 cm. Les 
bandes sont ensuite impregnees par capillarite en les posant 1 mn sur la 
10 resine. On exprime entre deux tiges de verre et on fait secher pendant 2 mn 
dans une etuve a 120 ^'C. 

On impregne une deuxieme fois les bandes par immersion dans la 
resine pendant 1 mn. On exprime entre une tige deader et une tige de verre. 
On fait secher pendant 3 mn dans Tetuve a 120 ^'C. 
15 On fixe ces feuilles sur un support constitue de bas en haut de 2 

barrieres blanches et 3 barrieres kraft, la formette etant en contact directe avec 
les barrieres kraft. 

On presse les stratifies obtenus pendant 8 mn a 150 X sous une 
pression de 100 bars. 

20 

iii) Mesures des proprietes optiaues 

Les mesures tfopacite sur les stratifies se font en evaluant le 
rapport de contraste, pour chacun des papiers S tester, entre la zone sur fond 
kraft et la zone sur fond blanc. en utilisant la fonction "opacite du 
25 spectrocolorimetre EIrepho 2000 de la societe DATACOLOR. 

EXEMPLE 1 

Preparation d'une composition de floes min6raux mixtes selon rinvention 
30 sous forme d'une suspension aqueuse 

Le RL 62 est utilise sous la forme d'une suspension aqueuse 

titrant 40 g/l. 

Les floes mineraux sont elabores par heterocoagulation des 
35 particules du Ti02 avec les agregats de silice. 

Le processus d'heterocoagulation consiste a ajouter a pH regule 
le slurry de silice dans un pied de cuve agite contenant la suspension de TiOa. 
Le pH d'heterocoagulation peut etre choisi entre 4,5 et 6,5, mais rl est 
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preferable de travailler a pH = 5,5. Le pH est regule en ajoutant simultanement 
au slurry de silice une solution de HCI. Cette operation a lieu a temperature 
ambiante. La suspension finale contient 10 % en masse de silice par rapport a 
la teneur en pigment Ti02 et Textrait sec global ( Ti02 + Si02 ) est d'environ de 

5 11%. 

Apres un contact de 15 minutes a pH regule de 5,5. la 
suspension, toujours agitee, est portee a une temperature comprise entre 
60 **C et la temperature d'ebullition pendant 1 a 3 h puis refroidie a temperature 
ambiante. 

10 Tous les echantillons prepares selon ce protocole, ont ete testes 

en preparant des formettes (feuille ronde). Pour tous les essais le volume de 
melange 'fibre + charge + PAE" prelev6 dans la cuve de melange a ete ajuste 
de maniere a obtenir des feuilles de m§me grammage : 80 g/m^. 

15 - Une partie de la formette est calcinee pour determiner la 

quantite d'oxyde present dans la feuille seche (Si02 + Ti02). Connaissant la 
quantite de silice ajoutee par rapport au Ti02 . on en deduit le % de Ti02 
present dans la feuille seche. Le protocole de formation de la formette et le 
principe de calcul du taux de Ti02 sont detailles dans le chapitre precedent, 

20 Materiels et methodes. 

II a ete verifie par dosage du Tj02 et du Si02 par fluorescence X 
dans les feuilles obtenues qu'il n'y avait pas de retention preferentielle de Tune 
ou Tautre des especes minerales. Le rapport Si02/Ti02 est conserve tout au 
25 long du precede de la formation de la feuille. 

- L'autre partie de la formette est impregnee de resine et pressee 
de maniere a obtenir un papier stratifie dont on mesure ensuite I'opacite et la 
blancheur. Les protocoles ^impregnation et de mesure d'opacite sont 
30 egalement decrits ci-dessus. 

Certains echantillons ont egalement ete testes dans le test de 
formette de retention pour evaluer la resistance des floes au cisaillement. Ce 
test consiste a soumettre le melange 'fibre + charge + PAE" a une agitation 
35 vive et cisaillante pendant un certain temps immediatement avant de former la 
formette. 
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La contribution de chacun des deux phenomenes (retention et 
effet espaceur) au gain d'opacite total mesure pour chacun des essais est 
detaillee dans les tableaux 1 et 2. 

Le tableau 2 ci-apres rend egalement compte des resultats 
obtenus avec une composition temoin 1 (T1), Celle-ci est preparee en 
melangeant simplement la silice et le Ti02. 
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Acend = gain de taux de cendres resultant de la meilleure retention du 

Ti02 lors de la formation de la feuille 
Aopa = Aret + Aesp = Qsin d'opacite total 
^ Aret = Acend * pente = gain d'opacite resultant de Taugmentation du taux 

de Ti02 retenu dans la feuille (meilleure retention) 
Aesp = Aopa - Aret = gain tfopacite resultant de la meilleure dispersion du 

TiOa retenu dans la feuille grace a I'effet espaceur des agregats 

de silice. 

10 

Les resultats des essals 1 ^ 5 montrent clairement que Tutilisation 
de floes mineraux mixtes permet non seulement d'ameliorer la retention 
premiere passe (taux de cendres plus eleves) mais permet egalement 
d'ameliorer le rendement d'opacite du Ti02 retenu puisque dans tous les cas le 
15 gain d'opacite (Aopa) est superieur au gain tfopacite normalement prevu par 
une augmentation du taux de cendres (Aret). 

En revanche, la comparaison des resultats de Tessai temoin 1, T1 
a ceux des essais 6 et 7 revele clairement qu'un simple melange, c'est-a-dire 
sans prendre de precaution particuliere au niveau des conditions de pH et de 
20 murissement, ne conduit pas a une amelioration en tenme d'opacite. 

^augmentation significative de la prise de resine est findice d'une 
structure poreuse et non homogene. 

En ce qui concerne Tinfluence du taux de silice. on remarque que 
les essais realises avec 5 et 10 % de silice sont nettement plus performants 
25 que Tessai realise avec 1 % de silice. 

En consequence, les resultats precedents montrent que par 
rapport a une formulation classique (Ti02 sans silice), Putilisation d'un mixte 
mineral contenant 5 et 10 % de silice devrait pennettre d'ameliorer Topacite de 
30 0.6 a 0,9 point a taux equivalent de cendres. Ce gain correspond au rendement 
d'opacite mesur6 pour les essais les plus performants. 

On peut egalement envisager avec des compositions selon 
rinvention. d'utiliser moins de Ti02 tout en conservant le meme niveau 
35 d'opacite qu'une formulation classique sans silice puisque les mineraux mixtes 
ameliorent le taux de cendres et le rendement d'opacite. Le gain potentiel en 
Ti02 peut 6tre estime en evaluant le gain de taux de cendres correspondant a 
un gain d'opacite egal au rendement d'opacite. Cette valeur rapportee au taux 
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de cendres des essais sans silice correspond au pourcentage de TiOa qui peut 
etre economise tout en restant au meme niveau d'opacite que I'essai temoin. 
Dans ces conditions, Tutilisation d'un mixte mineral contenant 10 % de silice 
devrait permettre d'economiser au moins 7 a 10 % de Ti02 tout en conservant 
5 le meme niveau d'opacite qu'une formulation classique sans silice. 

EXEMPLE 2 : 

A raide du test de la *formette de retention", I'aptitude a la 
10 retention du produit obtenu selon Tinvention a ete comparee avec cedes 
d'oxydes de titane "classiques". 

Produit A : produit selon Tinvention Si02 = 10 % 

Produit B : produit selon Tinvention, SiOa = 15% 

Produit C : TiOa Rhoditan RL18 
15 Produit D : TiOa Rhoditan RL62. 

Les resultats du test sur '*formette de retention" sont donnes au 

tableau 3. 

A un taux de PAE de 0,8 %. taux usuel dans I'application, les 
20 produits selon I'invention conduisent a des taux de retention superieurs a celui 
du RL62 et equivalents a celui du RL18. Ceci est du a leur caractere anionique 
mais aussi a leur structure particuliere conferee par le precede de synthese 
faisant Tobjet de invention. 

A PAE de 0 %. on met en evidence le caractere autOH-etentif du 
25 produit. Bien que plus anioniques que le RL18, les produits selon I'invention 
presentent un caractere autoretentif nettement plus marque. Cela est bien la 
preuve d'une structure geometrique particuliere constitute de floes laches et 
peu denses. et montre que, dans ce cas, la retention est loin d'etre uniquement 
le resultat ^interactions de nature electrostatique entre les fibres 
30 (naturellement anioniques) et les charges. 
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TABLEAU 3 : 



Ref. produit 


Taux de PAE ( % sec/fibres) 


0 


0.2 


0,4 


0.8 


1.2 


Taux de retention (%) 


A 


38 


64 


74 


72 


73 


B 


24 


46 


55 


69 


73 


C 


2.5 


36 


44 


79 


74 


D 


49 


57 


47 


40 


42 



EXEMPLE 3 

Determination de Tinfluence de I'etape de murissement 

10 a) Effet en terme de retention : 

Les resistances aux cisaillements de certaines compositions de 
floes mineraux identifies en exemple 1 ont ete testees par le test de "formette 
de retention". 

La figure 3 montre revolution de la retention de charge pour 
15 differentes compositions en fonction de la Vitesse d'agitation imposee au 
melange "cellulose/PAE/charge" avant formation du matelas fibreux. 

On remarque que la retention des floes mineraux mixtes diminue 
lorsque la vitesse d'agitation augmente. Elles restent toutefois nettement plus 
elevees que celles obtenues a partir de la charge sans silice. Nous pouvons 
20 done eonclure que les floes mineraux mixtes sont suffisamment resistants aux 
cisaillements pour conserver une bonne retention premiere passe. 
Les resultats obtenus montrent egaiement que : 
• la reduction de la duree de murissement de 3 h a 1 h influe 
peu sur la resistance des floes, 
25 • le systeme contenant 10 % de silice apporte une meilleure 

retention que le systeme contenant 5 % de silice quelle que soit la vitesse 
d'agitation. Ce resultat confirme qu'il est preferable dutiliser 10 % de silice. 



2773167 



24 

b) Effet en terme d'opacite 

En fait, il s'avere qu'il n'est pas possible d'obtenir une feuille de 
papier de bonne qualite a partir d'un melange RL62 SiOz a 10 % en SiOz, 
n'ayant pas subi d'etape de mCirissement. 

Des I'ajout de cellulose et de la PAE dans la cuve de melange, on 
est confronte a une agglomeration et formation de "pelotes". 

L'etape de murissement est done une etape necessaire a ia 
formation de floes mineraux mixtes efficaces. 

EXEMPLE 4 : 

Effet sur la blancheur des feuilles de oapier stratifi6es des 
compositions de flo es min6raux mixtes selon rinvention 

La blancheur des feuilles stratifiees (la mesure est effectuee sur 
la zone fond blanc) a ete mesuree pour chaque essai. Les resultats sont 
regroupes dans le tableau 4 ei-apres. 

Les mesures de blancheur ont ete effectuees selon I'echelle CIE 
I* a* b*. sur un spectroeolorimetre ELREPHO 2000* de la societe 
DATACOLOR. 
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De maniere generate, on observe que I'utilisation des 
compositions selon I'invention ameliore la blancheur de la feuille stratifiee et 
cela d'autant plus que le taux de silice augmente. Pour 5 et 10 % de silice on 
mesure un gain d'environ 0,2 point en L* et surtout une diminution du b* de 0,4 
5 a 0,6 point. Une telle diminution du b* confere un sous-ton bleu prononce a la 
feuille stratifiee et renforce Timpression de blancheur. 

En plus d'une amelioration de la retention et du rendement 
d'opacite du Ti02 retenu, elles entrainent done egalement une amelioration de 
10 la blancheur de la feuille stratifiee. 

EXEMPLE 5 

Pr6paration d'une composition de floes min6raux mixtes 
sous forme de poudre. 

15 

Dans cet exemple. i'heterocoagulation est realisee selon le 
procede decrit a Texemple 1. Apres i'etape de murissement (1 h a 90 X), le 
produit est seche en couche mince (15 h en etuve a 150 "^C). Le produit obtenu 
est divise en deux parties : Tune est utiiisee telle quelle alors que Ton fait subir 

20 a {'autre un broyage a jets tf air (micronisation). 

Ces deux prodults sont soumis au test de rendement d'opacite. lis 
sont mis en oeuvre sur les fibres de cellulose apres une mise en slurry a un 
extrait sec de 40 %. lis sont compares a un produit temoin : oxyde de titane 
RHODITAN RL62 mis en slurry a 40 %. Dans cet exemple, la formulation 

25 Utiiisee est la suivante : 

Fibre de cellulose : 100 parts (15 g) 
Pigment opacifiant : 100 parts (15 g) 
Resine PAE : 0.8 % en sec /fibres 

Dans le cas du produit temoin, on introduit 15 g de Ti02 RL62. 

30 Dans le cas des produits selon I'invention, on introduit 15 g de i'ensemble 
Tj02 + Si02. 

Le reste du mode operatoire est celui decrit dans le test 
"Rendement d'opacite". 

Les resultats sont donnes au tableau 5 : 
35 Ces resultats montrent clairement qu'un produit realise selon 

rinvention auquel on fait subir un seul sechage (essai 2) n'est pas meilleur 
qu'un produit standard (essai 1). En revanche, ee meme produit, apres une 
etape de micronisation (essai 3) degage tout son potentiel d'amelioration de 
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rendement d'opacite. II conduit en effet a une feuille de papier qui. apres 
stratification, degage une opacite de 2.4 points superieure a cede du papier 
stratifie elabore a partir du produit de reference RHODITAN RL62, et ce pour 
un taux de TiOj dans ia feuille tout a fait comparable. 
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REVENDICATIONS 

1 . Proc6de de preparation d'une composition a base de Ti02 utile 
5 comme agent opacifiant caracterise en ce qu*il comprend les etapes selon 

lesquelles : 

- on melange a une dispersion aqueuse de TiOa, une dispersion 
aqueuse d*au moins un agent espaceur inorganique, le melange. des deux 
dispersions etant effectue sous agitation et a un pH comprls entre les points 

10 isoelectriques respectifs desdits Ti02 et agent espaceur et choisi de telle 
manifere que lesdits Ti02 et agent espaceur possedent des charges de surface 
opposees et suffisamment differentes pour conduire, sous I'effet de forces 
etectrostatiques, S leur agencement en des floes mineraux mixtes dans 
lesquels les particules de Ti02 sont globalement espacees les unes des autres 

15 par des particules et/ou agregats de I'agent espaceur ; 

- on regule le cas echeant, le pH a la valeur fixee en ^tape 1 . 

-on murit la dispersion aqueuse de floes mineraux mixtes 
20 resultante a une temperature suffisante pour renforcer la solidite des liaisons 
etablies entre les particules de Ti02 et les particules et/ou agregats de Tagent 
espaceur , 

- on recupere ladite composition sous forme d'une dispersion 
aqueuse de floes mineraux mixtes et 

25 

- eventuellement on formule ladite composition sous une forme 

seche, 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le 
30 dioxyde de titane utilise est un TiOa rutile. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que le 
dioxyde de titane utilise est un Ti02 rutile de taille pigmentaire, 

35 4. Procede selon la revendication 1 , 2 ou 3 caracterise en ce que 

le TiOa est revetu d'un traitement de surface mineral. 
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5. Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que le 
traitement de surface comprend au moins un compose choisi parmi les 
alumine, silice, zircone. phosphate, oxyde de cerium, oxyde de zinc, oxyde de 
titane et leurs melanges. 

5 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5 caracterise en ce 
que la dispersion aqueuse de TiOa comprend environ 5 a 80 % en poids de 
TiOa. 

10 

7. Procede selon la revendication 6 caracterise en ce que la 
dispersion aqueuse de Ti02 comprend environ 5 a 40 % en poids de Ti02. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7 caracterise en ce 
15 que Tagent espaceur inorganique est choisi parmi les oxydes de silicium, de 

titane, de zirconium, de zinc, de magnesium, d'aluminium, d'yttrium. 
d'antimoine. de cerium et detain ; les sulfates de baryum et de calcium ; le 
sulfure de zinc ; les carbonates de zinc, de calcium, de magnesium, de plomb 
et de metaux mixtes ; les phosphates d'aluminium, de calcium, de magnesium. 

20 de zinc, de cerium et de metaux mixtes ; les titanates de magnesium, de 
calcium, d'aluminium et de metaux mixtes ; les fluorures de magnesium et de 
calcium ; les silicates de zinc, de zirconium, de calcium, de baryum. de 
magnesium, d'alcalino-terreux mixtes et de mineraux silicates ; les 
aluminosilicates d'alcalin et d'alcalino-ten-eux ; les oxalates de calcium, de zinc. 

25 de magnesium, d'aluminium et de metaux mixtes ; les aluminates de zinc, de 
calcium, de magnesium et d'alcalino-terreux ; I'hydroxyde d'aluminium et leurs 
melanges. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en ce 
30 que Tagent espaceur inorganique est choisi pamrii les oxydes de silicium, de 

zirconium, d'aluminium, d'antimoine. de cerium, d'etain et leurs melanges. 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9 caracterise en 
ce que Tagent espaceur inorganique est utilise a raison d'environ 1 a 40 % en 

35 poids par rapport au poids de Ti02. 
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11. Precede selon I'une des revendications 1 a 10 caracterise en 
ce que I'agent espaceur inorganique est utilise a raison d'environ 5 a 15 % en 
poids par rapport au poids de TIO2. 

5 12. Precede selon Tune des revendications 1.^11 caracterise en 

ce que le TiOa est un Ti02 rutile pigmentaire cationique. 

13. Precede selon la revendication 12 caracterise en ce que 
Tagent espaceur inorganique est une silicei une alumine, un silicoaluminate ou 

10 un de leurs melanges. 

14. Precede selon Tune des revendications 1 a 13 caracterise en 
ce que Tagent espaceur inorganique est une silice et que le TiOz est un TiOz 
rutile pigmentaire cationique. 

15 

15. Precede selon la revendication 14 caracterise en ce que la 
silice possede une surface specifique comprise entre environ 20 et 300 m^/g. 

16. Procede selon la revendication 14 ou 15 caracterise en ce 
20 que la silice se presente sous la forme d*agregats de taille comprise entre 

environ 0.5 et 10 pm. 

17. Procede selon Tune des revendications 14 a 16 caracterise en 
ce que la silice est generee in situ par acidification d'une solution de silicates. 

25 

18. Procede selon la revendication 17 caracterise en ce que le pH 
est ajuste apres precipitation in situ de la silice a une valeur propice ^ la 
manifestation des forces electrostatiques entre le Ti02 et la silice ainsi 
generee. 

30 

19. Procede selon Tune des revendications 14 a 17 caracterise en 
ce que les deux dispersions aqueuses sent mises en presence a un pH de 
I'ordre de 5,5. 

35 20. Procede selon I'une des revendications 14 a 19 caracterise en 

ce que la silice est utilisee a raison d'environ 5 a 15 % en poids par rapport au 
poids de TiOz. 
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21 . Precede selon Tune des revendications 14 a 20 caracterise en 
ce que Tetape de murissement est realisee a une temperature comprise entre 
environ 60 "^C et 100 **C pendant au moins 30 minutes. 

5 22. Precede selon Tune des revendications 1 a 21 caracterise en 

ce que les floes mineraux mixtes obtenus ^ Tissue de la premiere ou seconde 
etape subissent un traitement de surface mineral. 

23. Precede selon la revendicatien 22 caracterise en ce que le 
10 traitement de surface mineral represente environ 16 % en peids ou moins par 

rapport au peids total des floes mineraux mixtes traites. 

24. Composition a base de Ti02 susceptible d'etre obtenue selon 
le procede defini selon Tune des revendications 1 a 23. 

15 

25. Composition a base de Ti02 et de Si02 caracterisee en ce que 
les particules de Ti02 et de Si02 y sent agencees sous la forme de floes 
mineraux mixtes a base de Ti02 et de Si02 dans lesquels les particules de Ti02 
sent glebalement espacees les unes des autres par des agregats de ladite 

20 silice. 

26. Composition selon la revendicatien 25 caracterisee en ce que 
la silice est presente a raison d'environ 5 a 15 % en peids par rapport au Ti02. 

25 27. Composition selon la revendicatien 25 ou 26 caracterisee en 

ce que le Ti02 est un Ti02 rutile pigmentaire cationique. 

28. Composition selon Tune des revendications 25 a 27 
caracterisee en ce que la silice possede une surface specifique comprise entre 

30 environ 20 et 300 m^/g et/ou se presente sous la forme d'agregats de taille 
comprise entre environ 0,5 et 10 pm. 

29, Composition selon Tune des revendications 25 a 28 
caracterisee en ce que les floes mineraux mixtes a base de Ti02 et de SiOa 

35 sent revetus d'un traitement de surface mineral. 
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30. Composition selon la revendication 29 caracterisee en ce que 
ce traitement de surface mineral represente environ 16 % en poids ou moins 
par rapport au poids total des floes mineraux mixtes. 

5 31. Utilisation rfune composition obtenue selon Tune des 

revendications 1 a 23 ou d'une composition definie selon Tune des 
revendications 24 a 30 a titre tfagent opacifiant. 

32. Utilisation selon la revendication 31 en industries papetiere, 
10 des plastiques et de peintures. 
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